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(S) Filaments, fibres, fits pigmentes pour emploi exterieur. 



@ La presente invention conceme des filaments, fibres, fits mono ou multifilamentaires. pigmentes. a 
base de polyamide presentant une stabiiite amelioree vis a vis de la degradation par les rayonnements 
ultra-violets et les agents atmospheriques. 

lis contiennent en particulier 15 a 100 ppm de cuivre par rapport au poids de polyamide. sous forme 
d'un compose du cuivre, 800 a 2000 ppm d'halogene sous forme d'un halogenure metallique et de 40 a 
200 ppm de manganese sous forme d'un compose du manganese. 

lis trouvent leur application sous forme de surfaces textiles en particulier surfaces floquees. non 
tissees.tapis. dans les emplois interieurs ou exterieurs tels que les terrains sportifs, surfaces d*agre- 
ment, gazons synthetiques, etc. 
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La presente invention concerne des filaments, fibres, fils mono- ou multifilamentaires. cables pigmentes 
a base de polyamides. pour emplois interieurs ou exterieurs designes fils dans la suite de la description- 
Dans les applications les plus frequentes des fils et fibres a base de polyamide. ceux-ci ne sont pas soumis 
de maniere permanente et prolongee aux effets degradants de la lumiere sola ire et aux intemperies. Toutefois 
5 pour certains emplois interieurs et surtout exterieurs tels que les terrains sportifs, terrains de jeux, stades ou 
les surfaces d'agrement telies que les gazons synthetiques. les sols avoisinant les piscines ou me me les re- 
vetements interieurs tels que ceux des voitures automobiles, la resistance a la degradation due a la chaleur 
eta la lumiere doit atteindre un niveau plus el eve que pour les emplois textiles classiques tels que I'habillement, 
ou certains emplois de I'ameublement. 
10 De meme, les fils colore s doivent presenter une teinte inalterable dans le temps vis-a-vis des rayons lu- 

mineux. 

Diverses solutions pour stabiliser les compositions a base de polyamides ont deja ete proposees. Par 
exemple, il est connu, selon ie FR 2 236 889, de preparer des compositions de nylon pigmente presentant une 
stabilite amelioree vis-a-vis des agents atmospheriques et de la lumiere contenant 400 a 600 ppm de Cu. base 

is sur le poids du nylon et 0.4 a 2.2 % en poids d'halogenure mineral, le rapport Cu: halogenure etant compris 
entre 325:1 et 1150 :1, eventuellement en presence d'un compose du phosphore. 

Mais de fortes proportions de cuivre provoquent un encrassement excessif des filieres du a la formation 
de gels dans le polyamide fondu. 

II a maintenant ete trouve qu'il etait possible d'obtenir des filaments, fibres, fils pigmentes, presentant de 

20 tres bonnes caracteristiques de tenue mecanique et coloristique tors d'expositions prolongees aux rayons lu~ 
mineux sans provoquer de gels ni abaisser les caracteristiques mecaniques des fils. Les filaments, fils et fi- 
bres selon ('invention contiennent simultanement 15 a 100 ppm de cuivre sous forme de compose du cuivre, 
800 a 2000 ppm d'halogene sous forme d'un halogenure metallique et 40 a 200 ppm de manganese sous forme 
d'un compose du manganese. 

25 De preference ils contiennent 15 a 50 ppm de cuivre par rapport au poids de polyamide sous forme de 

sel de cuivre. de preference ('acetate ou le iodure de cuivre ; ('halogenure metallique present dans les fils est 
de preference I'iodure de potassium ou de sodium, de preference de potassium, a raison de 800 a 2000 ppm 
d'iode par rapport au poids de polyamide et de preference 1000 a 1600 ppm. Le compose du manganese, de 
preference I'acetate de manganese, est present a raison de 40 a 200 ppm du manganese, de preference 50 

30 a 100 ppm par rapport au poids de polyamide. 

La presente invention concerne egalement les surfaces textiles, telies que les non-tisses. les tapis, les 
surfaces ftoquees uttlisables pour les emplois interieurs et exterieurs tels que decrits ci-dessus. 

Les fils selon la presente invention peuvent posseder des litres au brin tres divers selon Tutilisation sou- 
haitee. En particulier ils peuvent presenter pour les surfaces floquees un tit re inferieur a 1 dtex jusqu'a 40 ou 

35 50 dtex. Pour tes surfaces soumises a des contraintes tres importantes. des fils de tres gros litres au brin 
peuvent etre utilises, par exemple des fils. files de fibres ou monofilaments pouvant presenter un titre unitaire 
de 40 dtex a 500 ou 600 dtex ou meme plus. Une meme surface textile peut comporter egalement des brins 
de titres differents pour obtenir des effets particuliers d'aspect ou de toucher sans sortir du cadre de ('inven- 
tion. Les fils selon I'invention peuvent posseder des formes rondes. aplaties ou muttilobees selon I'effet re- 

40 cherche et ('utilisation prevue. 

Sous le terme polyamide on entend le polyhexamethylene adipamide (PA 6.6), le polycaproamide (PA 6) 
ainsi que les copolyamides tels que le PA 6.6 contenant des pourcentages variables en unites caproamide. ou 
d'autres unites susceptibles de se fixer dans la chaine des PA 6.6 ou PA 6 dans le but d'ameliorer certaines 
proprietes. par exemple tes proprietes tinctoriaies. 

45 Les fils selon ('invention sont de preference colores par pigmentation selon tout moyen connu. Un grand 

nombre de pigments sont susceptibles d'etre utilises pour ta coloration des fils selon I'invention. Pour les ap- 
plications visees selon la presente demande on prefere generalement utiliser des pigments introduits sous 
forme de melange-mattres capables de resister a la lumiere, de sorte que les fils ainsi produits conservent 
des proprietes mecaniques suf f isantes. De tels colorants et/ou pigments doivent egalement etre tres bien dis- 

so perses dans les fils et fibres utilises pour la preparation des surfaces textiles selon I'invention. 

Les colorants et pigments utilises de preference selon la presente invention, se presentent sous forme 
de melange mail res, par exemple a 25 % de pigment dans du polyamide 6. generalement sous forme de gra- 
nules. Les granules sont ensuite melanges par exemple sous forme solide.par melange des granules de m6- 
lange-maftre et de granules du polymere a conformer, dans les proportions desirees.On obt ient des poly meres 

55 contenant de preference 0.5 a 2,5 % de pigment. 

Les stabilisants a ta chaleur et a la lumiere sont de preference introduits selon tout procede connu, par 
exemple sous forme de melange mart re. ou a la polycondensation, avec les monomeres selon tout procede 
connu de I'homme de metier. 

2 
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Naturellement d'autres adjuvants peuvent egalement etre introduits lors de la polycondensation ou dans 
la masse fondue du polyamide a conformer ; par exemple I'oxyde de titane. de preference enrobe, ou tout autre 
adjuvant susceptible de modifier certaines proprietes des fils obtenus. 

Les fils selon la presente invention sont obtenus par filage fondu du polyamide charge de pigments et de 
divers stabilisants a la lumiere et a la chaleur. dans des conditions connues de I'homme de metier, 

Les conditions de ref roidissement sont adaptees au tit re au brin des filaments : ceux ci sont generalement 
refroidis dans I'air ou en milieu liquide lorsque le titre au brin est inferieur a 40 - 50 dtex. Pour les titres au 
brin superieurs, le ref roidissement dans un milieu liquide est preferable car plus efficace. Les filaments sont 
ensuite etires et ensimes de maniere habitueile, eventuellement textures selon I'application desiree. 

Les fils pigmentes dans la masse du polymere et proteges au moyen de divers protecteurs lumiere et cha- 
leur dans les proportions preconisees selon Tinvention doivent subir favorablement le test realise au moyen 
de I'appareil connu dans le commerce sous le nom de Q.U.V-B. 

(Accelerated Weathering Tester). Cet appareil permet de reproduce en quelques jours ou quelques sematnes 
les effets nefastes qui pourraient survenir apres des mois ou des annees d'exposition aux intemperies. Les 
deteriorations particulierement observees sont la perte des quaiites mecaniques. en particulier la resistance, 
et ('alteration des couleurs. 

Les fils selon Tinvention ont ete soumis a un vieillissement accelere : 

- sous un rayonnement UV-B a intensite maximale 313 nm et dont le spectre s'etend a des longueurs 
d'onde 275 nm a 370 nm 

- dans des conditions de pluie et humidite par condensation d'eau avec exposition de 4 heures a 60°C 
(UV B seuls) et 4 heures a 50 r C avec condensation d'eau. 

Resultat s : 

Tenacite : 

Dans le cas de gros titres au brin (> 100 dtex), on considere que de tres bons resultats sont obtenus lors- 
que le temps d'exposition pour perdre 50 % de la tenacite est superieur a 900 heures, de preference superieur 
a 1100 heures. 

Dans le cas de titres au brin plus faible (< 100 dtex) les fils sont plus fragiles. et I'exposition au meme 
rayonnement n'est realise que pendant 500 Heures. On mesure alors la perte de tenacite; on considere que 
le resultat est bon lorsque celle-ci ne depasse pas 60 %. 

Coloration : 

Le resultat coloristique est considere comme bon lorsque la cotation sur I'echelle des gris determinee vi- 
suellement est d'environ 3 - 4 apres le nombre d'heures d'exposition indique ci-dessus. La valeur de 5 corres- 
pond au meilleur resultat. la valeur de 1 au plus degrade. 

Dans les exemples qui suivent, les pigments utilises le sont sous forme de melanges-maitres du commer- 
ce connus sous la marque : Renol GG-AN (vert). Renol AN CNW F02 (jaune). Renol B2G AN (bleu), lis sont 
fabriques et vendus par la Societe Hoechst-Novacrome. Les melange-maftres contiennent 25 % de pigment 
dans du PA 6 et se presentent sous forme de granules qui sont ensuite melanges sous forme solide avec les 
granules du polymere a conformer. dans les proportions desirees, pour obtenir des polyamides contenant en- 
viron de 0.5 a 2.5 % en poids de pigment. 

Exemple 1 

Un polyhexamethylene adipamide de viscosite relative 44 (mesuree sur une solution a 8.4% en poids par 
volume de polyamide dans I'acide formique a 90%) contenant 0.3 % en poids doxyde de titane enrobe. 100 
ppm de Mn (par rapport au poids de PA) sous forme d'acetate de Mn. 20 ppm de cuivre sous forme d'acetate 
de Cu et 1147 ppm d'iode sous forme de iodure de cjivre, est seche puis fondu a 285°C. Apres sechage on 
ajoute a ce polymere 5,32 % du melange-maitre jaune Renol AN CNW F02 et 0.62 % de melange- mail re bleu 
Renol AN B2G. 

Le polymere fondu et additive est filtre puis file a travers une f iliere comportant 60 orifices, de diametre 
0,60 mm chacun. 

Les filaments sont refroidis au moyen d'u/ie souff lerie d'air avec un debit de 346 m 3 /heure, puis ensimes 
de maniere habitueile. etires a un taux de 3.4 X dans un bain aqueux maintenu a 60°C, par passage entre 
deux trains de rouleaux et ensimes de nouveau. Les cables recuperes dans des pots sont destines a la coupe. 
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Les resultats des fils (A) selon Tinvention sont consignes dans le tableau 1 ci-dessous, comparativement 
a des fits (B) obtenus de la maniere indiquee ci-dessus et con tenant comme stabilisants. seulement 20 ppm 
de cuivre sous forme d'acetate et 1147 ppm d'iode sous forme d'rodure de potassium. 
Le fit (C) est obtenu seion le procede indique ci-dessus ma is ne contient ni stabilisani ni pigment. 
5 Le fil (D) obtenu selon le procede ci-dessus ne contient que les pigments. 



Tableau I 





Ex 1 (A) 
Exoos OUV 


(B) 
Exoos OUV 


(C) 
Expos QUV 


(D) 
Expos OUV 


non 


oui 


non 


oui 


non 


oui 


non 


oui 


Titre dtex m = 

s = 


39 
5 


37.3 
5.2 


41,8 
4 


43.4 
6.3 


35.6 
6 


35.9 
6,3 


38.9 
5.6 


39,2 
9.6 




















Force cN m = 
s = 


111.5 

10.3 


47,1 
7.2 


117.2 
10.3 


41,8 
12.4 


121 
18,6 


21.4 
8,3 


113,4 
11,2 


19,4 
6,7 


Pene % 




57.7 




64,3 




82.3 




82.9 




















Allt % m = 

s = 


78,9 
10,4 


16.6 

2,8 


83.2 
11.9 


13.5 

3.8 


76,7 
18 


9.8 
4.5 


S2.5 
10 


6,2 
2,2 


Perte % 




79 




83.8 




87.2 




92,5 




















Com. cN/tex m = 
s = 


51,4 
4,7 


14.9 
2,5 


51.9 
8.1 


10.9 
3 


61,2 
12,6 


6.5 
2.3 


53.6 
5.2 


5,3 
1,2 


Peae % 




79 




83,8 




87.2 




92.5 




















T6n.cN/tex m = 
s = 


28.8 
2.3 


12.7 


28,8 
3.2 


9.6 
2,4 


34.4 
5,3 


5,9 
1.9 


29.4 
2.7 


4.9 
I 


Pene % 




55.9 




66 


— ■ — t 


82,8 




Hi i 



Les expositions selon le test Q UV-B ont ete realises sur une duree de 500 heures etles caracteristiques 
mecaniques mesurees avant et apres ('exposition. 

Tenue couleur : cotatton echelle des gris apres exposition de 950 heures selon le test QUV-B: 



Ex1 


(A): 


4/5 




(B): 


4/5 




(C): 






(D): 


4/5 



55 

Exemple 2 : 

Un polyhexamethylene adipamide de viscosite relative 42 contenant 0,3 % en poids d'oxyde de titane en- 

4 
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robe (LOCR-SM de la societe Sachtleben), 100 ppm de manganese sous forme d'acetate de manganese. 32 
ppm de cuivre sous forme de iodure de cuivre et 1530 ppm d iode sous forme de iodure de potassium et iodure 
de cuivre. est seche puis fondu a 289°C. Avant fusion on ajoute 5.95 % en poids dun melange- malt re con tenant 
5.32 % de Renol bleu B 2G et 0.63 % de Reno) AN jaune CN W F02 de la Societe Hoechst Novacrome. 
5 Le polymere ainsi additive et fondu est filtre et file a travers une f iliere comportant 48 trous de diametre 

0.6 mm chacun. Les filaments sont refroidis au moyen d'une soufflerie d'air avec un debit de 240 m 3 /heure. 
Us sont ensuite repris par des trains de rouleaux successifs et e tires entre le premier et le second train a un 
taux de 3.7 X et subissent simultanement un traitement thermique par la vapeur d'eau : entre le second train 
et le troisieme train de rouleaux, les filaments e tales sous forme de nappe subissent une legere relaxation et 
10 sont ensuite ensimes par passage dans un bain. Le cable de filaments obtenus. possedant un taux d'humidite 
de 30 % environ est bambane de maniere habituelle. 

Le cable obtenu est constitue de filaments de litre au brin 46.2 dtex.de tenacite 28,3 CN/tex. de contrainte 
a la rupture 45,6 CN/tex et allongement 62.8 %. Le cable vert ainsi obtenu. permet la realisation de surfaces 
floquees de maniere habituelle. 
is La perte de tenacite est de 50 % apres 890 heures d'exposition au test Q UV-B. 

La stabilite de la couleur est bonne : 4/5 sur I'echelle des gris apres exposition de 1000 heures. 

Les surfaces floquees ainsi realisees conviennent parfaitement pour tes emplois exterieurs decrits ci-des- 
sus. en ce qui concerne a la fois les caracteristiques mecaniques et la couleur. 

20 Exemples 3 a 7 

On prepare plusieurs compositions a base d'hexamethylene adipamide contenant des stabilisants a la lu- 
miere et a la chaleur ainsi que des pigments et 0.3 % d'oxyde de titane enrobe comme indique dans le tableau 
2 ci-dessous : 

25 



Tableau 2 



30 


Ex. 


VR 


Stabilisants 


Me'lanee-maitre contenant les 
pigments 




3 


54 


- Mn : 50 ppm (acetate) 


6,2 9c Rcnol AN CNW F02 






- lode : ll 47 ppm (iodure de 


(Jaune > 

2.8 ?c Renol GG AN i vert) 


35 






K) 

- Cu : 20 ppm (acetate de Cu) 


(de me'lange-maltre) 




4 


54 


- Mn : 50 ppm (acetate) 


4.8 9c Renol HN CNW F02 








(jaune) 


40 






- lode : 1 147 ppm (iodure de 

K) 

- Cu : 20 ppm (acetate de Cu) 


0.8 9c Renol B 2G AN (bleu) 


45 


5 


54 


- Mn : 50 ppm (acetate) 

- lode : 1 147 ppm (iodure de 


4.8 7c Renol HN CNW F02 
(jaune) 

0.52 9c Renol B 2G AN 






K) 

- Cu : 20 ppm (acetate de Cu) 


(bleu) 

0.08 9o noir de carbone 




6 


50 


- Mn : 0 


6.2 9c Renol HN CNW F02 


50 


compviiif 


- lode : 1 147 ppm (iodure de 
K) 


(jaune) 

2.8 9c Renol GG AN 






- Cu : 20 ppm (acetate de Cu) 






7 


42 


T£moin sans stabilisant ni pigment 




compariui 









55 



Le polymere additive est fondu a 295°C puis filtre et file a travers une f iliere comportant 42 trous de dia- 
metre 0.4 mm chacun. Les monofilaments sortant de la filiere apres un court passage dans I'air sont refroidis 



5 
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dans un bac de ref roidissement aqueux. Ms sont ensuite repris sur des rouleaux, et disposes generalement en 
nappe, its sont etires une premiere fois entre deux trains de rouleaux les maintenant sous forme de nappe a 
un taux de 3.2 X tout en passant dans un premier four puis etires une seconde fois tout en passant dans un 
second four maintenu a haute temperature, puis traites thermiquement dans un troisieme four dans lequel its 
5 subissent une relaxation. Apres passage sur un dernier train de rouleaux les monofilaments sont ensimes 
puis renvides selon tout moyen connu, sous forme de bobines. 

Les essais ont ete realises dans les conditions reunies dans le tableau 3 ci-dessous. 



Tableau 3 



15 



25 



Ex. 


T°C | 
fusion j 
moyenne ; 


T°C fours 


Taux d'etirage 


Relaxation 
% 


■ 

Diametre [ 
1/100 mm j 


Tit re dtex 




i 


1er 


2eme 


3eme 


1er 


26me 




! 




3 


295 i 


140 


180 


190 


3.2 


3.8 


5 


12,1 ! 


129 


4 


295 ! 


130 


160 


170 


3.2 


3.5 


5 


11.9 i 


125 ; 


5 


295 ! 


130 


160 


170 


3.2 


3.5 


5 


12 I 


129 


6 


295 


140 


180 


190 


3.2 


3.8 


5 


12.1 


129 


comparatif 




















7 


295 j 


130 


160 


170 


3.2 


3.8 


5 


11.8 | 


122 


comparatif 





















Les re su I tats d'exposition selon ie test QUV-B sont resumes dans le tableau 4 ci-apres. 



Tableau 4 



30 
35 


i 
i 

i 

Ex. | 

i 

! 
1 


Force 
rupture 
CN 


1 

Allongement j 

% : 


Retrait 
EB% 


■ 

! 

! Tenacite 
; rupture CN/tex 


Nb d'heures 
pour une perte 
de tenacite de 
50 % 


Cotation echelle 
des gris 950 
heures QUV-B 


: 

3 i 


639 


46.5 


4.5 


49,5 


930 


■ 

3 




i 

4 


457 


72.6 I 


3.2 


i 39.8 


>1200* 


4 




5 ! 


465 


64.7 ! 


3.1 


: 36 


1400 


4-5 


40 


6 ! 

j 

comparatif 1 


685 


46.3 : 

! 


4,7 


! 53.1 

i 


790 


3 




7 ! 


488 


68.3 1 


3.3 


i 40 


315 


-- 


45 


comparatif | 




1 

t 




i 

i 







Revendications 

50 

1. Filaments, fibres, fils mono ou multifilamentaires. pigmentes. a base de polyamide presentant une sta- 
bility ametioree vis-a-vis de la degradation par les rayonnements ultra-violets et les agents atmospheri- 
ques. caracterises par le fait qu'ils contiennent : 

- 1 5 a 100 ppm par rapport au poids de polyamide, de cuivre sous forme d'un compose de cuivre, 
55 - 800 a 2000 ppm d'halogene par rapport au poids de polyamide. sous forme d'un hatogenure metalli- 

que, 

- 40 a 200 ppm de manganese.par rapport au poids de polyamide. sous forme d'un compose du man- 
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ganese. 

Filaments, fibres, fils mono ou multifilamentaires, pigmentes. selon la revendication 1 caracterises par 
le fait que le compose du cuivre est V acetate de cuivre ou I'iodure de cuivre. 

Filaments, fibres, fils mono ou multifilamentaires, pigmentes. selon les revendications 1 et 2 caracterises 
par le fait que le cuivre est present a raison de 15 a 50 ppm. 

Filaments, fibres, fils mono ou multifilamentaires. pigmentes selon la revendication 1 caracte rise par le 
fait que I'halogenure metallique est I'iodure ou le bromure de potassium. 

Filaments, fibres, fils mono ou multifilamentaires, pigmentes selon les revendications 1 et 4 caracterises 
parle fait que I'iodure de potassium est present a raison de 1000 a 1600 ppm d iode. 

Filaments, fibres, fils mono ou multifilamentaires, pigmentes selon la revendication 1 caracterises par 
le fait que le manganese est present sous forme d'acetate de manganese, a raison de 50 a 100 ppm. 

Surfaces textiles, non tisses. tapis, surfaces floquees contenant les filaments, fils et fibres selon les re- 
vendications 1 a 6. 
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